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Sunscreen combinations which compriseA) effective amounts of a compound of formula I andB) effective 
amounts of one or more compounds selected from a group consisting of: zinc oxide, titanium oxide and 
the compounds of formulae II to XVI which are specified in the description,are suitable as photostable UV 
filters in cosmetic and pharmaceutical compositions for protecting human skin or human hair against solar 
rays. The combinations are optionally used together with other conventional UV absorbing ingredients 
which are known per se for cosmetic and pharmaceutical compositions. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Verwendung von Lichtschutzmittelkombinationen, die als wesentlichen Bestandteil 

2,2'-p-Phenylen-bis(3,1-benzoxazin-4-on) enthalten als photostabile UV-Filter in kosmetischen und 
pharmazeutischen Zubereitungen 

(57) Verwendung von Lichtschutzmittelkombinationen, ent- 
haltend eine 

A) im wesentlichen im UV-A-Bereich absorbierende Ver- 
bindung und 

B) weitere im UV-A-Bereich, im UV-B-Bereich und in bei- 
den Bereichen absorbierende Verbindungen, 
wobei der im UV-A-Bereich absorbierende Bestandteil 
aus 

A) wirksamen Mengen der Verbindung der Formel 



CD 
*t 
O) 

CO 

to 



Be) der Verbindung der Formel IV 




i , 



besteht 

und der Bestandteil 

B) wirksame Mengen einer oder mehrerer Verbindungen 
enthalt, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
Ba) der Verbindung der Formel It 




Bd) der Verbindung der Formel V 
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Bb) der Verbindung der Formel III 




H H 

n, KTU I' 




III, 



Be) der Verbindung der Formel VI 

o/ SiMe 3 

Bf) einem Organosiloxanbenzaimalonat der Formel Vila . 
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Beschreibung 

|0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung von Lichtschutzmittelkombinationen, die als im UV-A-Bereich absor- 
bierenden Beslandtcil 2,2'-p-Phenylen-bis(3,l-benzoxazin-4-on) enthalten und mindestens ein weiteres Lichtschutzmit- 
5 lei, das im UV-A-, im UV-B-Bereich oder in beiden Bereichen absorbiert, ausgewahlt aus einer im einzelnen im iblgen- 
den definierten Gruppe als pholostabile UV-Filter-Kombi nation in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen 
zuin Schutz der menschlichen Epidennis oder nienschlichen Haare gegen UV-Strahlung, speziell im Bereich von 320 bis 
400 nm. 

[0002J Die in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzten Lichtschutzmittel haben die Aufgabe, 
10 schadigende Einflusse des Sonnenlichts auf die menschliche Haul zu verhindern oder zumindest in ihren Auswirkungen 
zu reduzieren. Daneben dienen diese Lichtschutzmittel aber auch deni Schutz weiterer InhallsstofFe vor Zerstdrung oder 
Abbau durch UV-Strahlung. In haarkosmetischen Forniulierungen soli eine Schadigung der Keratinfaser durch UV- 
Strahlen vermindert werden. 

[0003] Das an die Erdoberflache gelangende Sonnenlicht hat einen Anteil an UV-B- (280 bis 320 nm) und an UV-A- 
15 Strahlung (> 320 nm) ? welche sich direkt an den Bereich des sichtbaren Lichtes anschlieBen. Der EinfluB auf die mensch- 
liche Haul macht. sich besonders bei der UV-B-Strahlung durch Sonnenbrand bemerkbar. Dementsprechend bietet die In- 
dustrie eine groBere Zahl von Substanzen an, welche die UV-B-Strahiung absorbieren und damit den Sonnenbrand ver- 
hindern. 

[0004] Nun haben dennatologische Untersuchungen gezeigt, daB auch die UV-A- Strahlung durchaus Hautschadigun- 
20 gen und Allergien hervorrufen kann, indem beispielsweise das Keratin oder Elastin geschadigt wird. Hierdurch werden 
Elastizitat und Wasserspeichervermdgen der Haut reduziert, d. h. die Haul wird weniger geschmeidig und neigt zur Fal- 
tenbildung. Die auffallend hohe Hautkrebshaufigkeit in Gegenden starker Sonneneinstrahlung zeigt, daB offenbar auch 
Schadigungen der Erbinformationen in den Zellen durch Sonnenlicht, speziell durch UV-A- Strahlung, hervorgerufen 
werden. All diese Erkenntnisse lassen daher die Entwicklung effizienter Filtersubstanzen fiir den UV-A-Bereich notwen- 
25 dig erscheinen. 

[0005] Es bestehl ein wachsender Bedarf an LichLschuLzmitleln fur kosinelische und phaniiazeutische Zubereiiungen, 
die vor allcm als UV-A- Filter dicnen konncn und dcrcn Absorptionsmaxima deshalb im Bereich von ca. 320 bis 380 nm 
liegen sollten. Um mit einer moglichst geringen Einsatzmenge die gewunschte Wirkung zu erzielen, sollten derartige 
Lichtschutzmittel zusatzlich eine hohe spezifische Extinktion aufweisen. AuBerdem mussen Lichtschutzmittel fur kos- 
30 metische Praparate noch eine Vielzahl weiterer Anforderungen erfullen, beispielsweise gute Loslichkeit in kosmetischen 
Olen, hohe Stabilitat der mit ihnen hergestellten Emulsionen, toxikologische Unbedenklichkeit sowie geringen Eigenge- 
ruch und geringe Eigenfarbung. 

[0006] Eine weitere Anforderung, die Lichtschutzmittel erfullen mussen, ist eine ausreichende Photostabilitat. Dies ist 
aber mit den bisher verfugbaren UV-A absorbierenden Lichtschutzmitteln nicht oder nur unzureichend gewahrleistet. 
35 [0007] In der franzosischen Patentschrift Nr. 2 440 933 wird das 4-(l,l-Dimethylethyl)-4'-methoxydibenzoylmethan 
als UV- A-Filter beschrieben. Es wird vorgeschlagen, diesen speziellen UV-A-Filter, der von der Firma GIVAUDAN un- 
ter der Bezeichnung "PARSOL 1789" verkauft wird, mit verschiedenen UV-B-Filtern zu kombinieren, um die gesamten 
UV-Strahlen mit einer Wellenlange von 280 bis 380 nm zu absorbieren. 

[0008] Dieser UV-A-Filter ist jedoch, wenn er allein oder in Kombination mit UV-B-Filtern verwendet wird, photoche- 
40 misch nicht bestandig genug, um einen anhaltenden Schutz der Haut wahrend eines langeren Sonnenbades zu gewahrlei- 
sten, was wiederholte Anwendungen in regelmaBigen und kurzen Abstanden erfordert, wenn man einen wirksamen 
Schutz der Haut gegen die gesamten UV-Strahlen erzielen mochte. 

[0009] Deshalb sollen gernaB EP-A-0 514 491 die nicht ausreichend photostabilen UV-A-Filter durch den Zusatz von 
2-Cyan-3,3-diphenylacrylsaureestern stabilisiert werden, die selbst im UV-B-Bereich als Filter dienen. 

45 [0010] Weiterhin wurde gernaB EP-A-0 251 398 und EP-A-0 416 837 schon vorgeschlagen, UV-A- und UV-B-Strah- 
lung absorbierende Chromophore durch ein Bindeglied in einem Molekiil zu vereinen. Dies hat den Nachteil, daB einer- 
seits keine freie Kombination von UV-A- und UV-B-Filtern in der kosmetischen Zubereitung mehr moglich ist und daB 
Schwierigkeiten bei der chemischen Verkniipfung der Chromophore nur bestimmte Kombinationen zulassen. 
[0011] Es bestand daher die Aufgabe, Lichtschutzmittel fur kosrnetische und pharmazeutische Zwecke vorzuschlagen, 

50 die im UV-A-Bereich mit hoher Extinktion absorbieren, die photostabil sind, eine geringe Eigenfarbe d. h. eine scharfe 
Bandenstrukur aufweisen und je nach Substituent in Ol oder Wasser loslich sind. 

[0012] Es wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe vorteilhaft durch bestimmte Lichtschutzmittelkombinationen gelost 
werden kann. 

[0013] DemgemaB wurde diese Aufgabe erfindungsgemaB gelost durch die Verwendung von Lichtschutzrnittelkombi- 
55 nationen, enthaltend eine 

A) im wesentlichen im UV-A-Bereich absorbierende Verbindung und 

B) weitere im UV-A-Bereich, im UV-B-Bereich und in beiden Bereichen absorbierende Verbindungen, 
wobei der im UV-A-Bereich absorbierende Bestandteil aus 

60 A) wirksamen Mengen der Verbindung der Formel 
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B) wirksame Mengen einer oder niehrerer Verbindungen enthalt. ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Ba) der Verbindung der Fonnel II 
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Bf) einem Organosiloxanbenzalmalonat der Formel Vila 
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CH 3 



CH 3 

I 

V 2 Si O-h Si 0 

I 

CH 3 L CH 3 

in der V 2 ' die Gruppe der Struktur 
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C(0)OC 2 H 5 



C(0)OC 2 H 5 



V 2 eine Methylgruppe oder V 2 ' bedeutet 

oder Mischungen aus Verbindungen der Formeln Vila und VHb, 

wobei t fur einen Wert bis 100 und u fur einen Wert bis 20 steht mit der MaBgabe, daB u = 0 ist, wenn Vj = 
V^ und/oder V 2 = V 2 ist und u einen Wert von 1 bis 20 bedeutet, wenn V x = CH 3 und/oder V 2 = CH 3 ist, 
Bg) der Verbindung der Formel VIII 
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VIII, 



Bh) der Verbindung der Forme! DC 
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Bi) der Verbindung der Forniel X 
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Bj) der Verbindung der Forniel XT 
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S03X 



XI, 



in der X Wasserstoff, Natrium, Kalium, Amnonium Oder Triethanolammonium bedeutet, 
Bk) der Verbindung der Forniel XH 
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Pti^Ph 

Bl) der Verbindung der Forniel XHI 
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Bm) der Verbindung der Forniel XIV 
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Etcr 
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OEt 

Bn) der Verbindung der Formel XV 
OH O OH 

XV, 




Bo) der Verbindung der Formel XVI 
25 ^ JL JL XVI und 




Bp) Zinkoxid (XVII) und/oder Titandioxid (XVIII) 



als photostabile UV-Filter in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen Haut der 
menschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen, gegebenenfalls zusammen niit weiteren an sich fur kosmetische und pharma- 

35 zeutische Zubereitungen bekannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 

[0014] Die Lichtschutzmittelkombination aus den Verbindungen (A) und (B) kann allein oder in Verbindung mit wei- 
teren im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen angewandt werden, doch sollen mindestens wirksame Mengen der 
Verbindungen (A) bzw. (B) in den Lichtschutzpraparaten enthalten sein. Unter wirksamen Mengen der Verbindungen (A) 
und der Verbindungen (B) werden im allgemeinen jeweils mindestens 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf die kosmetische 

40 Zubereitung, verstanden. 

[0015] In den erfindungsgemaBen Lichtschutzmittelkombinationen iiberwiegt in der Regel die Menge der im UV-B- 
Bereich absorbierenden Verbindungen. DemgemaB betragt der Gehalt der im UV-A-Bereich absorbierenden Verbindung 
(A) im allgemeinen 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf Lichtschutzmittelkombina- 
tion aus (A) und (B). 

45 [0016] Die Lichtschutzmittelkombinationen zeichnen sich durch ihre hohe Photostabilitat, die mit den Lichtschutzmit- 
telkombinationen hergestellten Zubereitungen durch ihr angenehmes Hautgefuhl aus. 

[0017] Die Verbindung der Formel I hat die CAS Nr. 018600-59-4 und ist unter dem Namen Cyasorb® 3638 (Cyasorb) 
als Stabilisator ftir Kunststoffe bekannt. Ferner ist sie in US 5,234,681 als Bestandteil kosmetischer Zubereitungen be- 
schrieben. Daruber hinaus ist in Spake 5 der genannten Patentschrift Zeilen 54 bis 58 erwahnt, daB es moglich ist, die 
50 Verbindungsgruppe, zu der die Verbindung der Formel I gehort, zusammen mit bekannten Ultraviolett- Absorbern zu ver- 
wenden. Es konnte jedoch aus diesen Angaben nicht geschlossen werden, daB mit bestimmten, ausgewahlten UVAdsor- 
bern besonders vorteilhafte Kombinationen erhalten werden konnen. 

[0018] Die Verbindungen (B) sind samtlich bekannt und werden im folgenden naher charakterisiert: 

55 Ba) Die Verbindung der Formel II hat die CAS Nr. 5466-77-3 und wird unter dem Markennamen Uvinul® MC80 

(BASF) vertrieben 

Bb) Die Verbindung der Formel III hat die CAS Nr. 88 1 22-99-0 und wird unter dem Markennamen Unvinul® T 150 
(BASF) vertrieben. 

Be) Die Verbindung der Formel IV hat die CAS Nr. 187393-00-6. 
60 Bd) Die Verbindung der Formel V hat die CAS Nr. 103597-45-1 und wird unter dem Markennamen Tinosorb® M 

(CIBA) vertrieben. 

Be) Die Verbindung der Formel VI hat die CAS Nr. 155633-54-8 und ist unter dem Markennamen Mexoryl® XL 
(CHIMEX) bekannt. 

Bf) Die Verbindungen bzw. Gemische von Verbindungen der Formel VII sind aus EP-A 0920859 bekannt. Von den 
65 Verbindungen der Formeln Vila und/oder VTIb kommen vor allem die mit den CAS Numniern 208391-15-5, 

208391-15-5D, 177955-90-7, 177955-90-7D und 177995-90-7DP in Betracht. 

Bg) Die Verbindung der Formel VIII hat die CAS Nr. 154702-15-5 und wird unter dem Markennamen Uvasorb® 
HEB (BV Sigma) vertrieben. 
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Bh) Die Verbindung der Fonnel IX hat die CAS Nr. 6197-30-4 und wird unter dem Markennamen Uvinul® N539 
(BASF) veririeben. 

Bi) Die Verbindung der Forme I X hat die CAS Nr. 36861-47-9 und wird unter dem Markennamen Uvinul MBC® 
95 (BASF) veririeben. 

Bj) Die Verbindung der Formel XI hat die CAS Nr. 180898-37-7 (Haarmann & Reimer). 
Bk) Die Verbindung der Fonnel XH ist aus EPA 916 335 bekannt. 
Bl) Die Verbindung der Fonnel XHI ist aus DE-A 199 17 906 bekannt. 
Bm) Die Verbindung der Fonnel XIV ist aus EP-A 895776 bekannt. 

Bn) Die Verbindung der Fonnel XV hat die CAS Nr. 131-55-5 und wird unter dem Markennamen Uvinul® D50 
(BASF) vertrieben. 

Bo) Die Verbindung der Fonnel XVI hat die CAS Nr. 70356-09-1. 

Bp) Als ZnO und TiO? kommen die handelsublich fur kosmetische Zubereitungen verwendeten Pigmente in Be- 
tracht 

[0019] In den erfindungsgemaB zu verwendenden Lichtschutzmittelkombinationen konnen nicht nur einzelne der Ver- 
bindungen (Ba) bis (Bp), sondern auch Mischungen aus mehreren dieser Verbindungen enthalten sein. 
[0020] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin kosmetische und phannazeutische Zubereitungen, die 
0,1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Menge der kosmetischen und pharmazeu- 
tischen Zubereitung einer Lichtschutzmittelkombination aufweisen, enthaltend eine 

A) im wesentlichen im UV-A-Bereich absorbierende Verbindung und 

B) weitere im UV-A-Bereich, im UV-B-Bereich und iiber beide Bereiche absorbierende Verbindungen, 
wobei der im UV-A-Bereich absorbierende Bestandteil aus 



besteht 

und der Bestandteil 

B) wirksame Mengen einer oder mehrerer Verbindungen enthalt, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Ba) der Verbindung der Formel II 



A) wirksamen Mengen der Verbindung der Formel 
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Bb) der Verbindung der Fonnel m 
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Bd) der Verbindung der Formel V 




Be) der Verbindung der Formel VI 
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Bf) einem Organosiloxanbenzalmalonat der Formel Vila 
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CH 2 = 




= C CH 2 O V V— CH = 



CH = 



C(0)OC 2 H 5 



C(O)0C 2 H 5 



V 2 eine Methylgruppe oder V 2 ' bedeutet 

oder Mischungen aus Verbindungen der Forme In Vila und VCb, 

wobei t fur einen Wert bis 100 und u riir einen Wert bis 20 stent mit der MaBgabe, daB u = 0 ist, wenn Vj 
V\ und/oder V 2 = VV ist und u einen Wert von 1 bis 20 bedeutet, wenn Vi = CH3 und/oder V 2 = CH3 i; 
Bg) der Verbindung der Formel VIII 




VIII, 



Bh) der Verbindung der Formel IX 
O 




IX, 



PlT^Ph 



Bi) der Verbindung der Formel X 




Bj) der Verbindung der Formel XI 
XO3S 

XO3S 




\ // 



//W SOjX 



XI, 



in der X Wasserstoff, Natrium, Kalium, Ammonium oder Triethanolammonium bedeutet, 
Bk) der Verbindung der Formel XII 



O O 



XII, 



Phf "Ph 



Bl) der Verbindung der Formel XHI 
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Bin) der Verbindung der Formel XIV 
O O 




XIV, 



OEt 

Bn) der Verbindung der Formel XV 
OH O OH 




XV, 



Bo) der Verbindung der Formel XVI 
O 




XVI und 



Bp) Zinkoxid (XVII) und/oder Titandioxid (XVOT) 

als photostabile UV-Filter in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der rnenschlichen Haut der 
incnschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen, gegebenenfalls zusammen mit weiteren an sich fur kosmetische und pharma- 
zeutische Zubereitungen bekannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen, 

gegebenenfalls zusammen mit weiteren an sich fur kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen bekannten, im UV- 
A-°und UV-B-Bereich absorbierenden Verbindungen als Lichtschutzmittel, wobei die UV-A absorbierenden Verbindun- 
gen in der Regel in geringerer Menge als die UV-B-absorbierenden Verbindungen eingesetzt werden. 
|0021] Die Lichtschutzmittel enthaltenden kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen sind in der Regel auf 
der Basis eines Tragers, der mindestens eine Olphase enthalt. Es sind aber auch Zubereitungen allein auf waBriger Basis 
bei Verwendung von Verbindungen mit hydrophilen Substituenten moglich. DemgemaB kommen Ole, Ol-in-Wasser- 
und Wasser-in-Ol-Emulsionen, Cremes und Pasten, Lippenschutzstiftmassen oder fettfreie Gele in Betracht. 
[0022] Als Emulsionen kommen u. a. auch O/W-Makroemulsionen, OAV-Mikroemulsionen oder OAV/OEmulsionen 
mit der in dispergierter Form vorliegenden Verbindung der Formel I in Betracht, wobei die Emulsionen durch Phasenin- 
versionstechnologie, gemaB DE-A-197 26 121 erhaltlich sind. Dabei wahlt man die PartikelgroBe der Verbindung der 
Formel I so, daB sie 3 urn oder weniger, vorzugsweise 1 um oder weniger der mittleren leilchengroBe betragt. 
[0023] Ubliche kosmetische Hilfsstoffe, die als Zusatze in Betracht kommen konnen, sind z. B. Co-Emulgatoren, Fette 
und Wachse, Stabilisatoren, Verdickungsmittel, biogene Wirkstoffe, Filmbildner, Duftstoffe, Farbstoffe, Perlglanzmittei, 
Konservierungsmittel, Pigmente, Elektrolyte (z. B. Magnesiums ulf at) und pH-Regulatoren. Als Co-Emulgatoren kom- 
nien vor/ugsweise hekannic W/O- und daneben auch OAV-Emulgatoren wie etwa Polyglycerinester, Sorbitanester oder 
teilvereslerte Glyceride in Beiracht. Tvpische Beispiele fur Fette sind Glyceride; als Wachse sind u. a. Bienenwachs, Par- 
affin wachs oder Mikrowachse gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen Wachsen zu nennen. Als Stabilisatoren 
konnen Metallsalze von Fetisauren wie z. B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt werden. Geeig- 
nete Verdickungsmittel sind beispielsweise vernetzte Polyacrylsauren und deren Derivate, Polysaccharide, insbesondere 
Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethylceilulose und Hydroxyethylcellulose, fer- 
ner Fettalkohole, Monoglyceride und Fettsauren, Polycrylate, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon. Unter bioge- 
nen Wirkstoffen sind beispielsweise Pflanzenextrakte, EiweiBhydrolysate und Vitaminkomplexe zu verstehen. Ge- 
brauchliche Filmbildner sind beispielsweise Hydrocolloide wie C:hitosan, mikrokristallines Chitosan oder quaterniertes 
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Chitosan, Polyvinylpyrrolidone Vinyipyrrolidon-Vinylaceiat-Copolynierisate, Polyniere der Acrylsaurereihe, quatemare 
Cellulose-Deri vate und ahnliche Verbindungen. Als Konservierungsniittel eignen sich beispielsweise Formaldehydlo- 
sung, p-Hydroxybenzoat oder Sorbinsaure. Als Perlglanzmittel konimen beispielsweise Glycoldistearinsaureester wie 
Ethylenglycoldistearat, aber auch Fettsauren und Fettsauremonoglycolester in Betracht. Als Farbstoffe konnen die fur 
kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie beispielsweise in der Publika- 5 
lion "Kosmetische Farbemiliel" der Farbsloffkoni mission der Deuischen Forschungsgemeinschaft, veroffentlicht im 
Verlag Chemie. Weinheim, 1984, zusammengestelll sind. Diese Farbstoffe werden iiblicherweise in Konzentration von 
0.001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 

[0024] Hin zusatzlicher Gehalt an Antioxidantien ist im allgemeinen bevorzugt. So konnen als gunstige Antioxidantien 
alle fur kosmetische und/oder dermatologische Anwendungen geeigneten oder gebrauchlichen Antioxidantien verwen- 10 
del werden. 

[0025] Vorteilhafterweise werden die Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Aminosauren (z. B. Gly- 
cin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivaie, Imidazole (z. B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie 
D,L-Carnosin, D-Carnosin, L-Carnosin und deren Derivate (z. B. Anserin), Carotinoide, Caroline (z. B. p-Carotin, Ly- 
copin) und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivaie (z. B. Dihydrolipon- 15 
saure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z. B. Thiorodoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin 
und deren Glycosyl-, N- Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Ainyi-, Butyl-, und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, Y-Linoleyl-, 
Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salze, Di lauryl thiodipropionat, Distear>'lthiodipropionat, Thiodipropions- 
aure und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindun- 
gen (z. B. Buthioninsulfoximine, Homocysteinsulfoximine, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) 20 
in sehr geringen vertraglichen Dosierungen (z. B. pmol bis umol/kg) ? ferner (Metall)-Chelatoren (z. B. a-Hydroxy fett- 
sauren, Palmitinsaure, Phytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z. B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Hu- 
minsaure, Gallensaure, Gallenextrakte, Biliburin, Biliverdin, EDTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und de- 
ren Derivate (z. B. y-Linolen saure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und de- 
ren Derivate, Vitamin C und deren Derivate (z. B. Ascorbylpalmitat, Mg-AscorbylphosphaU Ascorby lace tat), Tocophe- 25 
rol und Derivate (z. B. Vitaniin-E-AcetaU Tocotrienol), Vitamin A und Derivaie (Vhamin-A-Palmitat) sowie Koniferyl- 
bcnzoat dcs Bcnzocharzcs, Rutinsaurc und deren Derivate, ct-Glycosylrutin, Fcrulasaurc, Furfurylidcnglucitol, Carnosin, 
Butylhydroxy toluol, Butylhydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophe- 
non, Harnsaure und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z. B. ZnO, ZnS0 4 ), Selen 
und dessen Derivate (z. B. Selenmethionin), Stilbene und deren Derivate (z. B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid). 30 
[0026] Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verbindungen) in den Zubereitungen betragt. 
vorzugsweise 0,001 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 20Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

[0027] Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, ist es vorteilhaft, deren je- 
weilige Konzentration aus dem Bereich von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Forrnulierung, zu 35 
wahlen. 

[0028] Sofern Vitamin A und/oder dessen Derivate bzw. Carotinoide das oder die Antioxidantien darstellen, ist es vor- 
teilhaft, deren jeweilige Konzentration aus dem Bereich von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Forrnulierung, zu wahlen. 

[0029] Ubliche Olkomponenten in der Kosmetik sind beispielsweise Paraffinol, Glycerylstearat, Isopropylmyristat, 40 
Diisopropyladipat, 2-Ethylhexansaurecetylstearylester, hydriertes Polyisobuten, Vaseline, Caprylsaure/Caprinsaure-Tri- 
glyceride, mikrokristallines Wachs, Lanolin und Stearinsaure. 

[0030] Der Gesamtanteil der Hilfs- und ZusatzstofFe kann 1 bis 80, vorzugsweise 6 bis 40 Gew.-% und der nicht waG- 
rige Anteil ("Aktivsubstanz") 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% - bezogen auf die Mittel — betragen. Die Her- 
stellung der Mittel kann in an sich bekannter Weise, d. h. beispielsweise durch HeiB-, Kalt-, HeiB-HeiB/Kalt- bzw. PIT- 45 
Emulgierung erfolgen. Hierbei handelt es sich um ein rein mechanisches Verfahren. eine chemische Reaktion findet nicht 
statt. 

[0031] Solche Sonnenschutzpraparate konnen demgemaB in fliissiger, pastoser oder fester Form vorliegen, beispiels- 
weise als Wasser-in-Ol-Cremes, Ol-in-Wasser-Cremes und -Lotionen, Aerosol-Schaumcremes, Gele, Ole, Fettstifte, Pu- 
der, Sprays oder alkoholischwaGrige Lotionen. 50 
[0032] SchlieBlich konnen weitere an sich bekannte im UV-Bereich absorbierenden Substanzen mitverwendet werden, 
sofern sie im Gesamtsystem der erfindu ngsgemaB zu verwendenden Kombination aus UV-Filtern stabil sind. 
[0033] Als UV-Filtersubstanzen, die zusatzlich mit den erfindungsgemaB zu verwendenden Lichtschutzmittelkombina- 
tionen angewandt werden konnen, kommen bebebige UV-A- und UV-B-Filtersubstanzen in Betracht. Beispielsweise 
sind zu nennen: 55 



60 



65 
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Nr. 


Stof f 


CAS -Nr. 
v -oaure ) 


5 


1 


4-Aminobenzoesaure 


150-13-0 




2 


3- (4' Trimethyl ammonium) -benzyl idenbornan- 2 -on- 
met hylsul fat 


52793-97-2 


Ll> 


3 


3,3, 5-Trimethyl-cyclohexyl-salicylat 
(Homosalatum) 


118-56-9 




4 


2 - Hydroxy- 4 -me thoxy- benz ophenon 

( Oxyben z onum ) ! 


131-57-7 


15 


5 


2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und ihre 
Kalium-, Natrium- u. Triethanolaminsalze 


27503-81-7 


20 


6 


3 , 3 ' - (1 , 4-Phenylendimethin) -bis (7 , 7 -dime thy 1- 
2-oxobicyclo [2 . 2 . l]heptan-l-methansulf onsaure) 
und ihre Salze 


90457-82-2 





7 


4-Bis (polyethoxy ) amino -benz oesaurepo lye thoxy- 
ethvlester 


113010-52-9 




8 


4-Dimethylamino-benzoesaure-2-ethylhexylester 


21245-02-3 




9 


Salicylsaure-2-ethylhexylester 


1 1 p — £ n — r 




10 


4-Methoxy-zimtsaure-2-ethylhexylester 


jftOO / / o 




11 


2 -Hydroxy- 4 -methoxy-benzophenon- 5 - sul f on- 
/ Qiii i c obpTi z onum ) und das Natriumsalz 


4065-45-6 




12 


3- (4' -Sulfo)benzyliden-bornan-2-on und Salze 


58030-58-6 




X -J 


3 — T^eTi7vl idenbornan— 2 — on 


16087-24-8 


35 


14 


1- (A ' -IsoDroovlphenyl) -3-phenylpropan-l , 3-dion 


63260-25-9 




15 


4-Isopropylbenzylsalicylat 


94134-93-7 




16 


3-Imidazol-4-yl-acrylsaure und ihr Ethylester 


jo j 


40 


17 


2-Cyano-3 , 3-diphenylacrylsaureethylester 


5232-99-5 


18 


Menthyl-o-aminobenzoate oder : 

5-Methyl-2- ( 1-methylethyl) -2-aminobenzoate 


134-09-8 


45 


19 


Glyceryl p-aminobenzoat oder: 
4-Aminobenzoesaure-l-glyceryl-ester 


136-44-7 






2 , 2 1 -Dihydroxy-4-methoxybenzophenon 
(Di oxyben zone) 


131-53-3 


50 




2 -Hydroxy- 4 -me thoxy- 4 -me thy lbenz ophenon 
(Mexonon) 


1641-17-4 




22 


Triethanolamin Salicylat 


2174-16-5 


55 


23 


Dimethoxyphenylglyoxals&ure oder: 

3 ,4-dimethoxy-phenyl-glyoxal-saures Natrium 


4732-70-1 




24 


3-(4'Sulfo)benzyliden-bornan-2-on und seine 
Salze 


56039-58-8 



60 [0034] Die erfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen konnen vorleilhaflerweise auGer- 
dem weitere anorganische Pigmente auf Basis von MetaLloxiden und/oder anderen in Wasser schwerloslichen oder un- 
loslichen Metallverbindungen, insbesondere der Oxide des Eisens (z. B. Fe 2 0 3 ), Zirkoniums (Zr0 2 ), Siliciums (Si0 2 ), 
Mangans (z. B. MnO), Aluminiums (A1 2 0 3 ), Cers (z. B. Ce 2 0 3 ), Mischoxiden der entsprechenden Metalle sowie Abmi- 
schungen aus solchen Oxiden enthaiten. 

65 [0035] Es ist besonders vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung, wenngleich nicht zwingend, wenn die anor- 
ganischen Pigmente in hydrophober Form vorliegen, d. h. daB sie oberflachlich wasserabweisend behandelt sind. Diese 
Oberflachenbehandlung kann darin bestehen, daB die Pigmente nach an sich bekannter Weise, wie in DE-A-33 14 742 
beschrieben, mit einer diinnen hydrophoben Schicht versehen sind. 



12 



BNSDOCID: <DF 10063946 A 1 J_> 



DE 100 63 946 A 1 



[0036] Zum Schutz menschlicher Haare vor UV-Strahlen konnen die erfindungsgemaB zu verwendenden Lichtschutz- 
mittelkombinationen in Shampoos, Lotionen, Gelen, Haarsprays, Aerosol-Schaunicrenies oder Emulsionen in Konzen- 
trationen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7 Gew.-% eingearbeitet werden. Die jeweiligen Formulierungen kon- 
nen dabei u. a. zuni Waschen, Farben sovvie zum Frisieren der Haare verwendet werden. 

[0037] Die erfindungsgemaB zu verwendenden Lichtschutzmittelkombinationen sind gut in kosmetischen Olen loslich 5 
und lassen sich leicht in kosmetische Formulierungen einarbeiten. Die mit den neuen Verbindungen Lichtschutzmittel- 
kombinationen hergestellten Emulsionen zeichnen sich besonders durch ihre hohe Stabilitat, die Lichtschutzmittelkom- 
binationen seiber durch ihre hohe Photostabilitat. aus, und die mit den Lichtschutzmittelkombinationen hergestellten Zu- 
bereitungen durch ihr angenehmes Hautgefuhl aus. 

[0038] Die UV-Filterwirkung der erfindungsgemaB zu verwendenden Lichtschutzmittelkombinationen kann auch zur to 
Stabilisierung von Wirk- und Ililfsstoffen in kosmetischen und pharmazeutischen Formulierungen ausgenutzt werden. 
[0039] In den folgenden Beispielen wird die Verwendung der neuen Lichtschutzmittelkombinationen naher erlautert. 



Beispiele 

15 

Beispiel 1 



Standardisierte Methode zur Bestimmung der Photostabilitat (Suntest) 



[0040] Eine 5 Gew.-%ige alkoholische Losung des zu prufenden Lichtschutzmittels wird mittels einer Eppendorfpi- 20 
pette (20 ul) auf die Auffrasung eines Glasplattchens aufgetragen. Durch die Anwesenheit des Alkohois verteilt sich die 
Losung gleichmaBig auf der aufgerauten Glasoberflache. Die aufgetragene Menge entspricht der Menge an Lichtschutz- 
mitteL die in Sonnencremes zur Erreichung eines mittleren Lichtschutzfaktors benotigt wird. Bei der Priifung werden je- 
weils 4 Glasplattchen bestrahlt. Die Abdampfzeit und die Bestrahlung betragen je 30 Minuten. Die Glasplattchen werden 
wahrend des Bestrahlens durch eine Wasserkuhlung, die sich am Boden des Suntestgerate befindet, leicht gekiihlt. Die 25 
Teiiiperaiur innerhalb des Suntest Gerates betragt wahrend der Bestrahlung 40°C. Nachdein die Proben bestrahlt worden 
sind, werden sic mit Ethanol in cincn dunklcn 50 ml McBkolbcn gcwaschcn und mit dcm Photometer vcrmcsscn. Die 
Biindproben werden ebenso auf Glasplattchen aufgetragen und 30 Minuten bei Raumtemperatur abgedampft. Wie die 
anderen Proben werden sie mit Ethanol abgewaschen und auf 100 ml verdunnt und vermessen, 

30 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von Emulsionen fur kosmetische Zwecke 

[0041] AUe olloslichen Bestandteile werden in einem Ruhrkessel auf 85°C erwarmt. Wenn alle Bestandteile geschmol- 
zen sind, bzw. als Fliissigphase vorliegen, wird die Wasserphase unter Homogenisieren eingearbeitet. Unter Riihren wird^ 
die Emulsion auf ca. 40°C abgekiihlt, parfumiert, homogenisiert und dann unter standigem Riihren auf 25°C abgekiihlt. 35 



Zubereitungen 
Beispiel 2 

40 

Zusarnmensetzung fur die Lippenpflege 
Massengehalt (Gew.-% ) 

ad 100 Eucerinum anhydricum 45 
10,00 Glycerin 

Filterkombination bestehend aus 

5,00(1) 
8,00 (II) 

10,00 Ti09(XVHI) 50 
5,00 Zn0 2 (XVII) 
4,00 Castorol 

4,00 Pentaerythrithil Stearat/caprat/Caprylat Adipat 
3,00 Glyceryl Stearat SE 

2,00 Bienenwachs 55 

2,00 Microkristallines Wachs 

2,00 Quaternium-18 Bentonit 

1,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 



Beispiel 3 60 
Zusammenensetzung fur die Lippenpflege 
Massengehalt (Gew.-%) 

65 

ad 100 Eucerinum anhydricum 
10,00 Glycerin 

Filterkombination bestehend aus 
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1,00 (I) 
8,00 (EI) 
4,00 (V) 

io,ooTiO, (xviin) 

5 5,00 ZnG 2 (XVII) 
4,00 Castorol 

4,00 Pentaerythrithil Stearat/caprat/Caprylat Adipat 
3,00 Glyceryl StearatSE 
2,00 Bienenwachs 
io 2,00 Mi crokristal lines Wachs 
2,00 Quaternium-18 Bentonit 
1 ,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

Beispiel 4 

15 

Zusammensetzung fur Sunblocker mil Mikropigrnenten 
Massengehalt (Gew.-%) 

20 ad 100 Wasser 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

Filterkombi nation bestehend aus 

2,00 (I) 

3,00 (V) 
25 10,00 (II) 

3,00 (X) 

6,00 TiO, (XVHI) 
5,00 Mineral Ol 

5,00 Isoamyl p-Methoxycinnamat 
30 5,00 Propylen Glycol 
3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
1,00 Dimethicon 

0,50 PEG-40-Hydrogenated Castor Ol 
35 0,50 Tocopheryl Acetat 
0,50 Phenoxyethanol 
0,20 EDTA 

Beispiel 5 

40 

Zusammensetzung fur Sunblocker mit Mikropigrnenten 
Massengehalt (Gew.-%) 

45 ad 100 Wasser 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 
Filterkombination bestehend aus 

2,00 a) 
3,00 (IV) 
50 10,00 (II) 
3,00 (X) 

6,00 TiOa (XVIII) 
5,00 Mineral Ol 

5,00 Isoamyl p-Methoxycinnamat 
55 5,00 Propylen Glycol 
3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
1,00 Dimethicon 

0,50 PEG-40-Hydrogenated Castor Ol 
60 0,50 Tocopheryl Acetat 
0,50 Phenoxyethanol 
0,20 EDTA 



65 
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Beispiel 6 
Fettfreies Gel 
Massengehalt (Gew.-%) 

ad 100 Wasser 

Filterkombination bestehend aus 
2,00 (I) 
3,00 (VI) 
8,00 (EE) 
1,00 (X) 

7,00 TiO, (xvni) 
5,00 Glycerin 
5,00PEG-25PABA 

0,40 Aery late Q0-C30 Alkyl Acrylat Grosspolymer 

0,30 Imidazolidinyi Urea 

0,25 Hydroxyethyl Cellulose 

0,25 Sodium Methylparaben 

0,20 Disodium EDTA 

0,15 Fragrance 

0,15 Sodium Propylparaben 

0,10 Sodium Hydroxid 

Beispiel 7 
Fettfreies Gel 
Massengehalt (Gew.-%) 

ad 100 Wasser 

Filterkombination bestehend aus 

1,00(1) 

4,00 (VI) 

8,00 (II) 

1,00 (X) 

7,00 Ti02 (XVIII) 
5,00 Glycerin 
5,00 PEG-25 PABA 

0,40 Aery late C10-C30 Alkyl Acrylat Grosspolymer 

0,30 Imidazolidinyi Urea 

0,25 Hydroxyethyl Cellulose 

0,25 Sodium Methylparaben 

0,20 Disodium EDTA 

0,15 Fragrance 

0,15 Sodium Propylparaben 

0,10 Sodium Hydroxid 

Beispiel 8 
Sonnencreme 
Massengehalt (Gew.-%) 

ad 100 Wasser 

Filterkombination bestehend aus 

2,00(1) 

3,00 (XIV) 

8,00 (II) 

1 ,00 (X) 

8,00 Ti0 2 (XVHI) 
5,00 Zn0 2 (XVII) 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

6,00 Mineral 6l 

5,00 Isopropyl Palmitat 

0,30 Imidazolidinyi Urea 

3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
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0,60 Magnesium Stearat 
0,50 Tocopheryl Aceiat 
0,25 Melhylparaben 
0,20 Disodium EDTA 
5 0,15 Propylparaben 

Beispiel 9 
Sonnencreme 

1U 

Massengehalt (Gew.-%) 

ad 100 Wasser 

Filterkombi nation bestehend aus 
15 3,00(1) 
3,00 (XI) 
8,00 (II) 

8,00 TiO, (XVEI) 

5,00ZnO 2 (XVn) 
20 6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

6,00 Mineral Ol 

5,00 Isopropyl Palmitat 

0,30 Imidazolidinyl Urea 

3,00 Jojoba Ol 
25 2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

0,60 Magnesium Slearal 

0,50 Tocopheryl Acctat 

0,25 Methylparaben 

0,20 Disodium EDTA 
30 0,15 Propylparaben 

Beispiel 10 
Sonnencreme wasserfest 

35 

Massengehalt (Gew.-%) 

ad 100 Wasser 

Filterkombi nation bestehend aus 
40 1,00 a) 
4,00 (IX) 
8,00 (II) 
2,00 (X) 

3,00 TiO z (XVTH) 
45 5,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

5,00 Propylene Glycol 

4,00 Isopropyl Palmitat 

4,00 Caprylic/Capric Triglycerid 

4,00 Glycerin 
50 3,00 Jojoba Ol 

1,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1 ,50 Dimethicon 

0,70 Magnesium Sulfat 

0,50 Magnesium Stearat 
55 0,15 Fragrance 

Beispiel 11 
Sonnencreme wasserfest 

60 

Massengehalt (Gew.-%) 

ad 100 Wasser 

Filterkonibination bestehend aus 
65 2,00 © 
2,00 (XII) 
2,00 Ti0 2 (XVHI) 

5,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 
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5,00 Propylene Glycol 

4,00 Iso propyl Palmitat 

4,00 Caprylic/Capric Triglycerid 

4,00 Glycerin 

3,00 Jojoba Ol 5 

1 ,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1,50 Dimethicon 

0,70 Magnesium Sulfat 

0,50 Magnesium Stearat 

0,15 Fragrance 10 

Beispiel 12 
Sonnenmilch 

15 

Massengehalt (Gew.-%) 

ad 100 Wasser 
10,00 Mineral Ol 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 20 
5,00 Isopropyl Palmitat 
Filterkombination bestehend aus 

3,00 a) 

5,50 (VIH) 

3,00 Caprylic/Capric Triglycerid 25 
3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/Dodccyl Glycol Copolymer 
0,70 Magnesium Sulfat 
0,60 Magnesium Stearat 

0,50 Tocopheryl Acetat 30 
3,00 Glycerin 
0,25 Methylparaben 
0,15 Propylparaben 
0,05 Tocopherol 

35 

Beispiel 13 
Sonnenmilch 

Massengehalt (Gew.-%) 40 

ad 100 Wasser 
10,00 Mineral Ol 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

5,00 Isopropyl Palmitat 45 
Filterkombi nation bestehend aus 
1,00 (I) 
4,00 (XIV) 
3,50 (II) 

3,00 Caprylic/Capric Triglycerid * 50 

3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
0,70 Magnesium Sulfat 
0,60 Magnesium Stearat 

0,50 Tocopheryl Acetat 55 

3,00 Glycerin 

0,25 Methylparaben 

0,15 Propylparaben 

0,05 Tocopherol 

60 

Patentanspruche 

1 . Verwendung von Lichtschutzmittelkombinationen, enthaltend-eine 

A) im wesentlichen im UV-A-Bereich absorbierende Verbindung und 

B) weiiere im UV-A-Bereich, im UV-B-Bereich und uber beide Bereiche absorbierende Verbindungen, 65 
wobei der im UV-A-Bereich absorbierende Bestandteil aus 

A) wirksamen Mengen der Verbindung der Fonnel 
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I, 



o 

be stent 

und der Bestandteil 

B) wirksame Mengen einer oder mehrerer Verbindungen enthalu ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus 

Ba) der Verbindung der Forniel II 
O 

K 

II ° i ii. 



Bb) der Verbindung der Fonnel III 

H H 
N N N 






Be) der Verbindung der Formel IV 




Bd) der Verbindung der Formel V 




III, 



IV, 



Be) der Verbindung der Forniel VI 
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0 ^SiMe 3 
O — SiMe3 



VI, 



Bf) eineni Organosiloxanbenzalmalonat der Formel VTTa 



CH 3 



V x Si O Si O 



CH 3 

in der 

V L ' die Gruppe 



CH 3 



_ CH 3 



J t 



CH 3 

I 

•Si- 



Lvi J 



CH 3 

I 

Si Vi 



Vila, 



J U CH 3 



HC = 



r QH PH, O V ^ 



CH 2 




C(0)OC 2 H 5 



CH = 



^C(0)OC 2 H 5 

Vi eine Methylgruppe oder Vf bedeutet oder der Formel Vllb 



CH 3 



CH 3 

I 

V 2 Si O-hSi 



CH 3 



L CH 3 



J t 



CH 3 



in der VY die Gruppe der Struktur 
CH 2 



C CH 2 r* V \ 




LV 2 ' 



CH- 



CH 3 



Si O Si V 2 



Vllb, 



Ju CH 3 



C(0)OC 2 H 5 



C(0)OC 2 H 5 



V 2 eine Methylgruppe oder V 2 bedeutet 

oder Mischungen aus Verbindungen der Formeln Vila und Vllb, 

wobei t fur einen Wert bis 100 und u fiir einen Wert bis 20 stent rait der MaBgabe, daft u = 0 ist, 
VY und/oder V 2 = V 2 ist und u einen Wert von 1 bis 20 bedeutet, wenn V t = CH 3 und/oder V 2 
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LO 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



Bg) der Verbindung der Formel VIII 

CO 




VIII, 



Bh) der Verbindung der Formel IX 

-a, 

Ph"^Ph 

Bi) der Verbindung der Formel X 



IX, 





Bj) der Verbindung der Formel XI 



X0 3 S 



XO3S 



XI, 



S03X 



in der X Wasserstoff, Natrium, Kalium, Ammonium oder Triemanolammoniumbedeutet, 
Bk) der Verbindung der Formel XII 



o 0 



PlT^Ph 

Bl) der Verbindung der Formel XQI 



XII, 




XIII, 



Bm) der Verbindung der Formel XIV 



65 
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XIV, 



OEt 

Bn) der Verbindung der Formel XV 
OH O OH 




XV, 



HCT ^ — N>H 

Bo) der Verbindung der Formel XVI 
O 



10 



15 



20 




XVI und 



Bp) Zinkoxid (XVII) und/oder Titandioxid (XVEH) 
als photostabile UV-Filter in kosmetischen und pharniazeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen 
Haut der nienschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen, gegebenenfalls zusammen mit weiteren an sich fur kosmeti- 
sche und pharmazeutische Zubereitungen bekannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 

2. Verwendung von Lichtschutzmittelkombinationen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie den Be- 
st andteil A) der Formel I in Mengen von mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf die LichtschutzmiUelkombination, ent- 
halien. 

3. Lichtschutzmittelkombinationen enthaltende kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen zum Schutz der 
menschlichen Epidermis oder der menschlichen Haare gegen UV-Licht im Bereich von 280 bis 400 nm, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB sie in einem kosmetisch und pharmazeutisch geeigneten Trager als photostabile UV-Filter wirk- 
same Mengen von Lichtschutzmittelkombinationen enthalten, die 

A) eine im wesentlichen im UV-A-Bereich absorbierende Verbindung und 

B) weitere im UV-A-Bereich, im UV-B-Bereich und iiber beide Bereiche absorbierende Verbindungen auf- 
weisen, wobei der im UV-A-Bereich absorbierende Bestandteil aus 

A) wirksamen Mengen der Verbindung der Formel 



ip 



30 



35 



40 



45 



50 



besteht 

und der Bestandteil 55 
B) wirksame Mengen einer oder mehrerer Verbindungen enthalt, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus 

Ba) der Verbindung der Formel II 
0 

K 

II , 




60 




65 



Bb) der Verbindung der Formel III 
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in der 

Vy die Gruppe 



CH 2 




HC=CH CHo O V V CH = 



C(0)OC 2 H 5 



C(0)OC 2 H 5 



V { eine Methylgruppe oder \V bedeutet oder der Formel Vllb 



CH 3 f CH 3 

I 

V 2 Si OH— Si 0- 



CH 3 



L CH 3 



- 1 1 



CH 3 

I 

Si O- 

I 

v 2 ' 



CH 3 
I 

Si V 2 



Vllb, 



J U CH 3 



in der V 2 " die Gruppe der Struktur 

I 

CH 2 = C 




CH 2 O K 7 CH= C 



C<0)OC 2 H 5 



C(0)OC 2 H 5 



10 



15 



20 



V2 eine Methylgruppe oder V 2 ' bedeutet oder Mischungen aus Verbindungen der Formeln Vila und VUb, 25 
wobei l. fur einen Wert bis 100 und u fur einen Wert bis 20 stent mil der MaBgabe. daB u = 0 isl, wenn V t = 
VY und/odcr V? = W ist und u cincn Wert von 1 bis 20 bedeutet, wenn V\ = CH 3 und/odcr V 2 = CH 3 ist, 
Bg) der Verbindung der Formel V3U 




Bh) der Verbindung der Formel DC 
O 




VIII, 



PhT^ Ph 




IX, 



Bi) der Verbindung der Formel X 




X, 



Bj) der Verbindung der Formel XI 

xo 3 s 



X0 3 S 



N 



N 




SO3X 
S0 3 X 



XI, 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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in derX Wasserstoff, Natrium, Kaliunu Ammonium oder Triethanolamnionium bedeuteu 
Bk) der Verbindung der Fonnel XII 



0 O 




XII, 



Bl) der Verbindung der Formel XIII 



is 




XIII, 



Bm) der Verbindung der Formel XIV 
O O 

Et 

XIV, 




XV, 



XVI und 



Bp) Zinkoxid (XVII) und/oder Titandioxid (XVET), 
gegebenenfalls zusaninien mit weiteren an sich fur kosmetische und phannazeutische Zubereitungen bekannten, lm 
55 UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 

4. Lichtschutzmiuelkombinationen enthaltende kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen gemaK Anspruch 
3, dadurch gekennzeichnet, daG die Lichtschutzmiuelkombinationen den Bestandteil der Formel I in Mengen von 
mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf die Lichtschutzmittelkombination, enthalten. 




60 



6^ 
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